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摘 要 
木质素作为能够用于生产具有高附加值化学品的原料之一，具有良好的应用
前景。液相解聚木质素已经被广泛地应用在木质素的转化过程中。然而，关于木
质素的液相解聚研究目前大部分都集中在时间、温度等工艺参数或是催化剂的开
发上，而关于液相解聚过程中的溶剂效应鲜有报道。有鉴于此，在本研究中，木
质素液相解聚过程中的溶剂效应率先被提出，并希望能够建立一个理论模型应用
于木质素的解聚中，进行转化率甚至是产物分布的预估。 
以有机溶剂萃取玉米秸秆酶解渣中的木质素为原料，针对 10 种常用的木质
素解聚中使用的有机溶剂进行研究。根据 Reichardt 理论和 Kamlet-Taft 理论，选
取不同溶剂参数进行关联分析，其中包括，极性参数 ET、、极性参数 π、氢键极
性参数 α 和 β、溶解度参数 σ 以及用于描述氢键接受和供给能力的溶剂参数 AN
和 DN。在溶剂参数 α、β、π 中，氢键供给参数 α 对转化率的影响最大，α、π
对木质素转化率的提高具有积极的作用而 β 则为消极作用。分别建立了溶剂参数
AN、DN、ET、和 σ 四种模型，R2 分别为 0.979、0.898、0.979、0.919。其中 ET
模型的预估效果最好，主要有两个原因。第一：因为 ET 溶剂参数的建立本身综
合了溶剂对于氢键的供给能力、接受能力、极性，在对溶剂的普适性上要优于单
一的氢键的供给能力的 AN。第二，ET模型所得到的 R2 也最为接近 1，模型的关
联性最好。在 ET模型预估的 10 种溶剂中，有 7 种溶剂的预估值与实验值的偏差
小于 2%。 
溶剂的溶解度对于木质素解聚过程有着重要的影响。实验采用甲醇/水混合
溶剂体系证明了溶解度参数和木质素解聚转化率之间存在一定关系。实验选取正
己烷和不同体积比例的甲醇/水混合溶剂分析溶解度因素对解聚过程的影响。当
正己烷作为反应溶剂时，木质素在其中的溶解性差，转化率低。当不同体积比例
的甲醇/水作为反应溶剂时，木质素解聚后的液体产物的产率呈现先上升后下降
趋势，当体积比例为 80:20 时，液体产物的产率最高。计算得到实验所采用的木
质素的溶解度参数 σ 值为 13.98(cal/cm3)1/2，这一数值与甲醇/水体积比例为 80:20
时最为接近，此时溶剂体系的 σ 值为 15.15(cal/cm3)1/2。随着甲醇体积比例的上升，
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2,6-二甲氧基-4-丙烯基酚以及 2-甲氧基-4-乙基酚也随之上升，且趋势与液体产物
的产率大致相同。 
采用 H 型、G 型模型化合物研究了木质素解聚的反应机理。H 型模型化合
物的主要解聚产物为酚类，同时生成了长链的烷烃类结构。但是在甲醇体系中的
解聚效果并不理想。G 型模型化合物的主要解聚产物中出现了大量的醚键结构。
通过核磁共振-氢谱验证了 G 型模型化合物解聚过程中，溶剂会直接参与到反应
中，与反应的中间产物或是反应物直接生成最终的液体产物。分析了 G 型模型
化合物的具体解聚过程，证明了在 G 型模型化合物的解聚过程中，β-O-4 上的醚
键化学活性最高，在木质素的解聚过程中往往先发生断裂。 
 
 
关键词：木质素  解聚  溶剂效应  溶剂参数  反应机理 
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Abstract 
Lignin has a great potential for producing value-added chemicals. Liquid phase 
depolymerization technology has been widely used in lignin’s conversion. However, 
most of reports about depolymerization so far focused on the technological 
parameters such as reaction time, temperature and catalysts. Little was about the 
solvents effect on depolymerization. Therefore, in this study, the theory of solvent 
effects was proposed to develop models for predicting the conversion of lignin, and 
even for the estimation of the products distribution in the process of lignin 
depolymerization.   
Experiments were performed on lignin from the residues of enzymatic corn 
stalks, and 10 different kinds of organic solvents were tried for the depolymerization 
process. According to the theories of Reichardt and Kamlet-Taft, solvent property 
parameters such as polarity (ET), polarity/polarizibility (π*), H-bonding properties 
(α,β), acceptor number (AN) and donor number (DN) can be used to describe the 
depolymerization results. It was shown that hydrogen-bond donor (α) had the most 
significant effect on the increase of lignin conversion while hydrogen-bond acceptor 
(β) had a negative effect. Four different models were established by solvent 
parameters of AN、DN、ET、and σ separately. The values of R2 were 0.979、0.898、
0.979、0.919 respectively for each model. The ET model was the best among all 
because ET was a parameter corresponding to an average of H-bond donor and 
H-bond acceptor. Because of that, ET model may suit for more solvents. In addition, 
the ET model showed a good relevance to the results. And among 10 solvents studied, 
7 had the deviations of below 2% between the experimental and predicted values. 
It was found that the solubility in solvents has a great impact on the 
depolymerization of lignin. The relationship between solubility parameter and lignin 
depolymerization rate was confirmed by methanol/water mixed solvent system. The 
effects of solubility on the depolymerization were analyzed by n-hexane and different 
volumes of methanol / water mixed involved as solvents. When n-hexane was used as 
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the solvent, the solubility of lignin was poor thus the conversion rate was low. When 
methanol / water with different volume fraction was used as the reaction solvent, the 
yields of liquid products from lignin were observed increased first and then decreased. 
When the volume ratio was 80:20, the yield of the liquid products was the highest. 
According to the calculation, the σ value of lignin was 13.98(cal/cm3)1/2, which was 
very closest to the measured one of 15.15 (cal/cm3) 1/2 for methanol / water volume 
ratio of 80:20. Also, with the increase in the volume fraction of methanol, the amount 
of 2,6-dimethoxy-4-propenylphenol and 2-methoxy-4-ethylphenol were also 
increased in the products, and their trends were about the same as that of the yields for 
the overall liquid products. 
The reaction mechanism of lignin depolymerization was studied by H-type and 
G-type model compounds. The main depolymerization products of the H-type model 
compounds were phenols, accompanying the long chain alkane formed. But the 
depolymerization of H-type model compound in the methanol system did not 
performed very well. A large number of ether bond structures appeared in the main 
depolymerization products of the G-type model compound. NMR results proved that 
solvent was directly involved in the reaction during depolymerization. The reaction 
mechanism of G-type model compound was analyzed, and it was proved that the 
chemical activity of ether bond on β-O-4 was the highest during the depolymerization 
of G-type model compound, and the fracture usually occurred first on it in the process 
of lignin depolymerization. 
 
Key words: lignin; depolymerization; solvent effects; solvent parameters; reaction 
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第一章 绪论 
1.1 木质素 
生物质作为一种重要的可再生能源，是地球上最为宝贵的资源之一。生物质
可以被开发用作生物油的提炼和化学品的精制。同时，生物质能作为唯一能够获
得包括气体、液体和固体燃料在内的多种能源储存方式，在所有的可再生能源中
处于重要的地位[1]。在生物质的组成中，木质素的含量第二，次于纤维素，在生
物质含量的占比重约为 18-40wt.%。 
 
表 1.1 常见生物质中组分的含量分布[2] 
Table 1.1 The contents of lignin in different plants 
原料 木质素/% 纤维素/% 半纤维素/% 
麦秆 38 29 15 
玉米秸秆 38 26 19 
软木 42 20-32 25-35 
硬木 42 15-35 18-25 
甘蔗渣 49 32 19 
桉树 49 21 18 
柳枝稷 37 29 19 
 
通过对生物质的利用，尤其是生物质当中木质素部分的开发利用，能够有效
地促进能源效率提升。木质素在每年的制浆造纸工业中被大量的浪费。在每年的
制浆造纸工业中，从植物原料分离出木质素含量约为 5000 万吨，但是 95%的木
质素被用作燃料，有些则随着工业废水直接被排放，并没有得到有效的利用，仅
有 5%以下的木质素被开发利用，用于制备表面活性剂、高附加值的化学品、酚
醛树脂等等。显而易见，大部分的木质素资源被浪费，与此同时，造纸黑液的直
接排放还造成了巨大的环境污染。 
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虽然，木质素在生物质组分中的占比不高，但其热值高达 40%，是可再生资
源中含芳烃结构最多的资源类型之一[3]，同时也是非石油资源中，唯一可提供可
再生芳基化合物的资源。目前的技术上对于木质素的开发利用还存在很大的困
难，如木质素液化后的产物比较复杂、分离困难、转化率不高等等。 
1.1.1 木质素的结构 
在木质素中，主要含有的特征官能团包括酚羟基、醇羟基和甲氧基等，其键
合的类型主要为 5-5、4-O-5、β-1、β-O-4 和 α-O-4 等结合类型。在成键类型中，
由于 β 位 C 的空间位阻比较小的原因，使得 β-O-4 的键型在木质素的成键类型中
含量最高，其余的例如醚键的含量约为 2/3-3/4 等。 
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图 1.1 木质素的主要结合键方式[4] 
Fig 1.1 The mainchemical bonds in lignin.  
 
木质素与蛋白质核酸等天然高分子不同的是，木质素的结构只能通过结构模
型来描述，然而前者的化学结构可以通过化学式来表示。而且，木质素的结构模
型只是按照测定结果做出的一种平均的、假定的结构模型[5]。在不同类型的木质
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素中，分子量的大小也有所不同。约 50%的木质素的分子量处在 20000-50000 的
范围，约 45%的木质素的分子量则处在 1000-20000 的中低分子量的范畴。 
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图 1.2 木质素的代表性结构图[4] 
Fig 1.2 The representative structure of lignin. 
木质素是一种天然的高分子聚合物，其本身由不同的苯丙结构单元随机键合
形成，是一种无定形的、三维高分子结构。在不同的木质素结构单元中，主要有
三种，分别是对羟基苯基结构、愈创木基结构和紫丁香基结构三种结构单元，其
类型如下[6]。 
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